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Verfahren zur Herstellung von feinteili 
durch Umsetzung von Alkaliailikatloaunf e 


^Siliciumdioxyd 
igreieeungen 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren 
feinverteiltem Siliciumdioxyd durch Urns 
silikatlBsungen mit Saureloaungen unter gle 
gabe der Alkalisilikat- und SaurelSaung, die i n e' 
legte wassrige Alkalilb'aung eingeapeiat werden. 

Zur Gewinnung von feinteiliger Kieaelaaure sind eine Reihe 
von Verfahren bekannt geworden, bei denen eine Mineralsaure 
einer vorgelegten AlkaliailikatlSeung in Gegenwart von neu- 
tral en Salzen aterker Saursn und atarker Baeen, wie etwa 
Natriumchlorid oder Natriumaulf at, zugeaetzt wird. Dabei 
wird beiapielsweiae ao verfahren, dafl in der vorgelegten' 
Ld3ung gewiaae Mindeat«al zkonzentrationen eingehalten wer- 
den und die PSllung derart durchgefiihrt wird, daS das Ver- 
haltnia der Salzanf angkonzentration zur Salzendkonzentration 
zwischen 1 : 1,5 oder 1 : 5,0 liegt. Nach einem anderen 
Verfahren wird ala vorgelegte LBaung eine solche von in- 
differenten Elektrolyten- bem;J;zt, in die die beiden Reak- 
tionskonponenten gleichzeitig, aber an verachiedenen Stellen 
eingefiihrt werden. Dabei aollen die Elektrolytmengen zu Be- 
ginn der Pallung mindeatena 1 $> und wahrend der Fstllung 
mindeatena- 5 # vom geaamten Reaktionagemiach betragen. So- 
fern die Pallung ao gefUhrt wird, dafl daa mit den Reaktione- 
teilnehmern zugefuhrte Waaaer keine KonzentrationsSnderung 
in bezug auf den Zuaatzelektrolyten to Reaktionagemiach her- 


vorruft, kann die Reaktionalosung nach Abtrennung der g - " 
bildeten Kieselaaure im kontinuierlichen Verfahren ftir n ue 
AnsStze wi der verwendet werden. 

E8 let auch schoii bekannt, flir die Herstellung von Kieael- 
sauref Ullstoff en mit beatimmten einatellbaren spezifischen 
Teilchenoberflachen die Zugabegeschwindigkeit der S&ure in 
Abhangigkeit von Temperature Alkalisilikatkonzentration und 
Elektrolytkonzentration der Auagangaloaung in beatimmter 
Weise zu regeln und die Fal'lung bia zu einein pH-Wert von 
etwa 5 durchzuflihren. Dabei kann die Reaktionstemperatur ' 
bis 90°C betragen. Zur Stabili3ierung solcher Kieselsaure- 
produkte ist eine Warmebehandlung bei Temperaturen von 120 
bis 140°C Oder eine v>eitere Saurebehandlung unter Zuaatz 
von Aluminiumsulfat vorgeschlagen worden. Dabei kann die 
saure Nacbbehandlung aolange fortgesetzt werden, bis der 
Gehalt an Ha 2 0 in der Kieselaaure unter 1 $> geaunken ist. 

Bin Verfahren zur Herstellung eines auf fi&cfcstuinakeimen auf- 
gebauten Kieaelsaureg:!:- wird so durchgefiihrt f daQ man . ein 
abo'^standenes Kieael3auresol zuv Gev7innung von Kei^en aus 
hochmolekularem KieaelaSurehydrat auf etwa 60°C erhitzt 
und dieae Keimloaung dann mit der wasarigen Suspension 
einer Kieselsaurelosung vermiatfht, die aua einer Alkali- 
silikatlSnung mit Mineralaaure bei einem pH von 8 bia 
10,7 gefallt iat. 

Yiele dieaer Verfahren sind, insbeaondere daa letztgenannte, 
umstandlich und bieten keine unbedingte Gewahr flir den 
gleichmafligen Auafall der FUllstoff partikel hinaichtlich der 
Grofle und Beschaff enheit der Gberflache. Auch die beachrie- 
bene kontinuierliche Arbeitaweise laBt sich nicht immer mit 
befriedigendem Ergebnia an*enden,v7eil die dauernde Uxafttl- 
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lung des elektrolythaltigen Filtrats, das mitgeriseene.be- 
reits gefSllte T lichen enthalt, eine vorzeltig Alterung 
der frischen PaMlung bewirkt und dadurch die Textur der aus- 
gef^llt-;.n Teilchou ungiinetig beelnfluflt. 

Es wurde nun gefunden, da B man in einfacher Weise in einem 
einzigen Pailprozess ein geniigend stabiles, alterungsunem- 
pfindlich.es, aufierst feinvert elites und hochaktives Silioium- 
dioxyd erhalten kann, wenn die FSllung von AlkalioilikatlOsting 
mlt "Saureieeung in Abhongigkeit von dem Viakositatevernalten 
des Reaktionsmediums durchgeflihrt wird. Bel dem Verfahren 
gemaB der Erfindung wird die Alkali silikatlBsung und die 
SSurelSeung gleichzeitig in eine vorgelegte wSaerige Alkali- 
lbsun^ eingespeist und erf indungsgemafl die ViskositSt des 
Reaktionsmediums flir eine Zeit von mindestene 30 # der ge- 
samten Falldauer gleichm&Gig niedrig gehaiten; die Zugabe der 
Reaktionsteilnehmer zum Reaktionsmedium wird erst beendet, 
wenn die Viskositat nach Durehlaufen eines Maximums auf einen 
Wert gesunken 1st, der weniger als ICO $ Uber der Anfangs- 
viskositat liegt. 

Der zeitlicne Viskoeitatsverlauf im Reaktionsmedium wfihrend 
der Pallung 1st in der Abbildung 1 schematise!! dargestellt. 
In. der Abbildung 1st die /iskositat gogen die Zeit auf ge- 
tragen. Der Verlauf der Kurve zeigt, dafi die Viskositat vom 
Beginn dea Zusatzes von Alkali silikat und Sfiure an, also 
anfangend mit der Zeit Null (Punkt A) bis zur 33. Minute 
des Pfillvorganges sich praktiech nicht andert (Punkt B). 
Dann beginnt ein steiler Anstieg, der zu. einem Maximum 
bei e-frwa 11,5 Skalenteilen ftthrt (Punkt C). Die Viskositat 
halt sich dann nur kurze Zeit, und zwar etwa 10 Minuten , 
auf gleicher HtJhe, wShrend das Siliciumdioxyd ausfailt. 
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Von Sunkt D ab f also etwa 60 Hinuten naoh Beginn der Zugabe, 
geht die Viekoaitat zimachal; sohnell, dann langaamer zurliok 
und erreicht in der 96. Minute einen Wart v n 3»8 Skalenteilen, 
der also weniger ale 100 $ ttber der Ausgangaviekoeitat liegt. 
Bel Punkt E wird did Zugabe der Reaktionalttsungen beendet* Die 
der Strecke A - B zugeordnete Zeit von 39 Minuten betrBgt 
44,4 # von der Geeamtfaildauer, die sich auf 96 Hinuten be- 

lauft. 

Hach einer bevorzugten AuafUhrungsf orm der Erfindung wird 
wahrend der Pailung ita Reaktionemedium eine Temperatur liber 
50°C t vorzugeweiae zwiachen 80 und 90°C aufrechterhalten 9 
wahrend der pH-Wert zwiachen 10 und 12, vorzugaweiae auf etwa 

10, eingeatellt wird. 

\. - 

Im allgemeinen aollte die Konzentration dea Alkalimetallaili- 
katee in aer Vorlage etwa 25 g SiOg/l LOeung nicht ttberateigen. 
ZweckmaBigerweiae halt man Mengen zwiachen etwa 5 und etwa 
10 g SiOg/l ein. Anderaraeita sollte daa Alkalimetallailikat , 
welches der Lttsung zugegeben wird, einen tlberaohufl von 50 g/l» 
vorzugaweiae 60 bia 250 g/1 Si0 2 # enthalten. Hormalerweiee 
wird die Zugabe der Silikatltieung so lange fortgeaetzt bia 
die Vorlage etwa mindeatens 50 g SiOg/l enthait. Mengen von 
nehr als 150 g Si0 2 werden im allgemeinen nidht Uberachritten* 

v 

Die saure wird vorzugaweiae gleichzeitig in aolohen Mengen zu- 
gegeben, daO dor pH-Wert wahrend de8 grBGten Teilee der Reak- 
tion i© weaentlichen zwiacben etwa 10 bia etwa 12 liegt • 

Zur Erzielung beater Reaultate iat darauf zu achten, daS die 
Ausgangsiesung dee Alkalimetallailikatea praktiaoh frei von 
Wachetumakeimen iat* Daa bedeutet 9 daS das Reaktionagef afi 
entapreobend rein gehalten werden soil. 
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Man kann, urn die Stabilitat des Produktes zu verbessern, , - 
im Anschlufl an die P&llung durch weitere S&urezugabe den 
pH-Wert auf r etwa 7 einetellen. Durch weiterei Zusatz von 
konzentrierter Stture kann ein pH-Wert unter 5, z.B« von 
etwa 2,5 eingeatellt werden. Danach wird daa Siliciuadioxyd 
von der FlUasigkeiir abgetrennt. 

Nach dem Yerfahren ?emaQ der Erfindung ei-h?ilt man ein reineo 
Siliciumdioxyd rait einer TeilchengroQe zwiscben 0,01 und o„03 ji 
und einer spezifischen Oberflache oberhalb 200 m 2 /g, insbeson- 
d re zwischen 240 und 260 m 2 /g, gemesaen nach der BET-Methode. 
Durch eine Temperaturbehandlung kann die apezifiache Ober- 
flache z. B. auf 100 bis 150 ra 2 /g erniedrigt werden. Die 
Produlcte laasen sich nach dem Trocknen und Mahlen leicht und 
in guter Verteilung in Elastomeren diapergieren. Vulkanisate 
aus natiirlichem oder synthetischera Kautachuk, die rait den 
erf indungsgemSQ gev/onnenen PiillstQffen verstarkt sind, weisen 
infolge feinater Verteilung der FUllstof f partikel eine hohe 
Transparenz auf und zeichnen aich durch ihre guten raecha- 
nischen Eigenschaf ten aus. 

Beiapiel 

Zur DurehfUhrung des Verfahrena gemiiQ der Erfindung werden 
in einem 80 1 fasaenden Behaiter 11,5 1 Waaaer von 80°C vor- 
gelegt und bia zu einen pH von 10 mit einer verdttnnten Waaaer- 
glaalosung veraetzt. Dann werden bei 86°C innerhalb von 100 
Minuten gleichzeitig eine Natriumailikatloaung von apezifiachen 
Gewicht 1,063 und eine Schwef els&urelgsung mit 90 g HgSO^/l 
in die Vorlage eingespeist. Die Zulaufgeachwindigkeit der 
Saure betr'igt etwa 1/3 bis 1/4 von derjenigen der Alkali- 
ailikatlosung, Es wird ein pH-tfert zwischen etwa 10 und 11,5 
eingehalten. Die Zugabe dauert etwa 100 Minuten. Die Yisko- 
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sitat steigt dabei von 2,2 Sinheiten auf 11,5 Einh iten an. 
ITacfa Erreichen doe Punktes G fUllt si auf 3,8 Einheiten 
ab. Die Zugabe der. S Sure und dea Waeserglaaee wird wiihrend 
einer Zeit von etwa 100 Mir.uten unter Einholtung dee genannten 
pH-Bereiche.s, fortgeaetzt. .Die PSLll-LSeung enthalt etwa 50 g 
Si0 2 /1. Sie'wird sodann auf einen pH-Wert von 7 und anachlieQend 
auf einen eolchen von 2,5 angeaSuert. Das nach Abtrennung des 
Wassera und Trocknung erhaltene Siliciumdipxyd 1st auBerst 
feinteilig und weist eine spezifische Teilchenoberf lache von 
etwa 250 m 2 /g auf, wobei die ToilchengrBfie ira Bereich zwischen 
0,01 und 0,03 u liegt. 

Anatelle der Schsvef el a Sure kann die Pallung auch unter Ver- 
wendung anderer aauer reagierenrlor stoffe vorgenommen werden. 
Beispiele hierfUr aind Kohlendioxyd , Chlorwaaaeratof f saure 
und Amoniumchlorid. 
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Verfahren zur Heratellun.fr feinverte liter Kieaelaaure durch 
Umaetzung von Alkaliailikatl8aung mit saureltisung, wobei 
die AlkalieilikatltJeung und die SKureJ fcflung.gleiohvseitig 
in eine vorgelegte ^BBr± S tl^it^t S^sptf^ wer- 
den, dadurch gekennzeichnet, dafl die Viakositat des Reak- 
tion8oedium8 in einem Zeitraum von raindestene 30 56 der ge- 
eamten F&lldauer gleiehmUSig niedrig gehalten und die Zu- 
gabe der Reaktionateilnebmer erat beendet wird, wenn die 
ViakoaitaVt nach Durchlaufen einea Maximums auf einen Wert 
geaunken iat, der weniger ala 100 i> Uber der Anfangovia- 
kositat liegt. 

2. Verfahren nach Anapruch 1, dadurch gekennzeiohnst, da<3 
wfchrend der F&llung im Reaktionamediura die Temperatur 
zwiaehen 80 und 90°C und der pH-ffert zwiaohen etwa 10 
und 12, vorzugBweiae bei etwa 10, gehalten wird. 

3. Verfahren nach AnaprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daO ia AnaohluQ an die ' PHI lung die Suepension durch weitere 
SHurezugabe auf einen pH-7ert von etwa 7 eingeatellt wird. 

4. Verfahren nach AnaprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Sflurezugabe nach AbechluB der FSllung fortgeeetst 
wird, bis die Fallauepension einen pH-Wert von etwa 2,5 auf- 
weiat. 


1. Pebruar 1963 
Dr.Bf/Te 
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